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Dans un second essai effectue en faisant passer un trks fort 
courant d’oxygkne, la coloration brune de la solution a BtB obtenue 
aprks un quart d’heure. Le rendement Btait de l2gr.  de jaune 
Ciba = 36% de la theorie et 3 gr. de jaune Hochst R = 6 %  de la 
theorie. Dans un troisikme essai, ou l’oxyghne 6tait remplace par 
l’air et la temperature maintenue h 140° on a obtenu 7 gr. de jaune 
Ciba = 21 % de la th6orie et  11 gr. de jaune Hochst R = 24% de 
la theorie. La pr4sence de jaune Hochst R clans les essais ci-dessus 
s’explique de la faqon suivante: Si l’on pr4pare le corps Dessoduvy 
par cuisson de l’indigo dans du chlorure de benzoyle, mais en faisant 
passer un fort courant d’oxygkne, il se forme A, c6te du produit 
reactionnel, une certaine quantite de jaune Hochst R. Si l’on effectue 
l’op6ration en pr6sence de poudre de cuivl‘e, le corps Dessouluvy 
disparait complbtement et il se forme uniquement du jaune Hochst R. 
C’est probablement cette reaction qui accompagne la formation de 
jaune Ciba en presence d’oxygkne. En resume cette serie d’essais 
semble justifier la proposition 3. 

Institut de chimie de l’Universit6 de Fribourg (Suisse). 
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153. Chemisehe Kampfstoffe 11. 
Liehtabsorption in Beziehung zur chemisehen Konstitution 

von H. Mohler und J. P6lya. 
(7. X. 36.) 

In Fortsetzung der friiheren Versuche2) mxrden die Substanzen 
moglichst weitgehend gereinigt und samtliche Spektren noch einmal 
aufgenommen. Die Kurven sind in den Figuren 1-10 wieder- 
gegeben3). Als Ordinaten wurden die log E-n‘erte 

I ,  
I 

als Abszissen die Wellenlangen in m p  aufgetragen. Die neuen 
Kurven zeigen gegenuber den zuerst gemessenen nur kleine Unter- 
schiede, die im wesentlichen in durch die weitergehende Reinigung 
der Substanxen bedingte Vertikalverschiebungen zum Ausdruck 
kommen. Einzelne Banden liessen sich besser auflosen. Der Spek- 
tralbereich wurde in einigen Fallen erweitert. 

eine ehemische und zum 
Teil physikalische Diskussion der Kurven in Beziehung zur chemi- 
schen Konstitution zu geben. 

x log - , c = iMol/Liter), ( & = -  
C * d  

I m  Nachstehenden wird versucht, 

l) Die Arbeit findet auch in der Monographie von H.  -1Iohler uber Losungsspektren 

2) Vorlaufige Mitteilung Helv. 19, 283 (1936). 
3) Die Feinzeichnung der Kurven verdanken wir H e m  stud. chem. 6. Sorge. 

(Verlag G. Fischer, Jena) Beriicksichtigung; s. a. Diss. Pdlya, Zurich (1936). 
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1. Bromaceton, Brommethyl-uthyl-keton und Aceton als 
Modellkorperl), Fig. 1. 

Die Kurve von Aceton, nach einer Aufnahme von H .  Ley uncl 
B. Arendsl) wiedergegeben, zeigt bei 274,5 m p  eine sehr deutlich 
ausgebildete Absorptionsbande mit log E = 1,l; das Minimum liegt 
bei 211,5 m p ;  von hier steigt die Absorptionskurve steil an, um 

1 Brommethyl-Lthyl-keton 
2 Bromacetoa 1 in Hexan 

I 

3 Aceton, homogen und in Hexan. 
350 300 250 200 mp 

-A 

bei 187 m p  (log E - 2,95) ein zweites Band erkemen zu lassen. Das 
langwelligere Band kommt zweifellos der Carbonylgruppe xu. So 
hatte schon V.  Henri2) sichergestellt, dass es, mehr oder weniger 
verschoben, in allen aliphatischen Ketonen, Aldehyden, allgemein in 
aliphatischen Carbonylverbindungen auftritt. Dureh Anhiiufung von 
Methyl in der Molekel wird die Absorption dieses Bandes unter 
Erhohung der Extinktion nach Rot verschoben. H.  L e y  und H .  Wing- 
&en3) fanden neuerdings, dass im Acetoxim dieses Band nicht mehr 
vorhanden ist, was als weiterer Beweis fur dessen Zuordnung zum 
Carbonylchromophor zu betrachten ist. Nach G. Scheihe4) wird die 
Absorption des Bandes in dipolartigen Losungsmitteln mit wachsen- 
dem Dipolmoment nach UftraLviolett verschoben. Uber die feinere 
physikalische Deutung der beiden Banden wurden von J .  Stark5), 
G. ScheibeG), E. L. WoZf7) und H .  Ley und B. Arendss)  Theorien 

Fig. 1. 

l) H .  L e y  und B. Arends, Z. physikal. Ch. [B] 12, 132 (1931). 
z, Etudes de Photochimie, Paris (1919). 
3, B. 67, 501 (1934); s. a. J .  Neisenheimer und 0. Dorner, A. 502, 158 (1933). 
4, B. 57, 1330 (1924); 58, 586 (1925); 59, 1321, 2617 (1926); 60, 1406 (1927). 
5 ,  Jahrb. Rad. 9, 23 (1912), durch 3. 
") B. 59, 1321 (1926); G. Scheibe und C. F. Linsfrom,  Z. physikal. Ch. [B] ; 12, 357 

7) Z. physikal. Ch. [B] 2, 39 (1929). 
*) H. Ley und B. Arends, Z. physikal. Ch. LB] 12, 132 (1931). 

(1931); G. Seheibe und H .  Grieneisen, ebenda 25, 52 (1934). 
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entwickelt, ohne jedoch eine endgultige AbklBrung der Verhaltnisse 
zu geben. Da wir in unseren Messungen das Schzcmunn-Ultraviolett 
nicht einbeziehen konnten und keine Dampfspektren aufnahmen, 
mussen wir auf eine physikalische Diskussion verzichten. Es sei 
hier lediglich noch festgehalten, dass nach Messungen von G. Scheibe 
mit P. Riede l l )  im Hexamethyl-aceton beide Banden auftreten. Bei 
dieser Verbindung ist infolge dee Ersatzes aller Wasserstoffatome 
des Acetons dureh Xethylgruppen eine Enolumlagernng unmoglieh, 
so dass sicher steht, dass die Banden rnit dem Carbonylchromophor 
und nicht rnit der Enolform des Acetons zusammenhangen. 

Betrachten wir nun anschliessend die Kurven ron Bromaceton 
und Brommethyl-Sithyl-keton, so fallt eine xhnlichkeit rnit den 
Absorptionsverhaltnissen des Acetons sofort auf. Bromaceton zeigt 
ein Maximum bei 299 m p  (log F = 1,90), Brommethyl-athyl-keton 
bei 300,5 m p  (log E = 1,92). Das Band ist also in beiden Fallen 
gegenuber Aceton nach Rot verschoben und wesentlich erhoht. Die 
Kurve von Bromaceton stimmt rnit der Aufnahme von W. HeroW)  
sehr gut uberein. Die Verschiebung der Absorptionsbande nach 
langeren Wellen und die Extinktionserhohung, die von Herold auch 
fur Chlor- und Jodaceton festgestellt wurde, ist zweifellos auf die 
Halogensubstitution zuruckzufuhren ; dieser Effekt nimmt fiir  Halo- 
gene mit steigender Ordnungszahl des Substituenten zu. Die Ab- 
sorption von Bromme thyl-a t h yl-keton is t gegenuber Bromace ton nur 
wenig nach Rot verschoben. Haufung von Methyl in dieser Molekel 
kommt durch die Anwesenheit von Brom rnit seinem grossen Mole- 
kulargewicht weniger zur Geltung, besonders da durch den Halogen- 
einfluss eine bedeutende Verbreiterung der Bande auftritt3). Die 
Minima bei 265 m p  beider Kurven sind gegeniiber Aceton eben- 
falls stark verflacht, und es kann nicht rnit Sicherheit entschieden 
werden, ob die Kurven hier gegeneinander verschoben sind. Nach 
dem Minimum zeigen beide Kurven einen deutlichen Aufstieg, der 
offenbar zu dem, dem Absorptionsband des Acetons bei 187 m p  
entsprechenden, kurzwelligen Band fiihrt, das wir jedoch rnit unserer 
Apparatur nich t messen konnten. 

Der kurzwellige Aufstieg der beiden Verbindungen zeigt nicht 
den gleichen Substitutionseffekt wie das langwellige Band. Hier 
verlauft die Kurve rnit dem grosseren Xolekulargerricht unterhalb 
der Kurve rnit dem kleineren Molekulargewicht. Es sei allerdings 
bemerkt, dass die Versuchsfehler in diesem Spektralgebiet ziemlich 
gross sind. 

l) F.  Riedel, Diss. Erlangen (1928). 
z ,  Z. physiksl. Ch. [B] 18, 265 (1932). 
3, P. Ramart- Lueas, Structures des mol6cules et spectres #absorption, Trait6 

de Chimie organique 2, Paris (1934). 
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2. Acetophenon (Nodel lkorper) ,  cu-Chlor-acetophenon, 
w-Brom-acetophenon, Fig. 2. 

Zur Erleichterung der Diskussion teilen wir die Absorptions- 
gebiete in Anlehnung an andere Autorenl) in drei Hauptteile ein: 
I bei - 330 mp ,  I1 bei - 280 m p  und I11 bei - 240 mp. Einzelne 
dieser Hauptgebiete lassen sich weiter unterteilen. 

350 300 250 my 

2 w-Chlor-acetophenon in Hexan 
1 w-Brom-acetophenon 

3 Acetophenon I 
-A 

Fig. 2. 

Bandengebiet I ( -  330 mp).  Alle drei Kurven besitzen in diesem 
Gebiete ein breites Band mit einer Ausbuchtung bei - 370 m p. Das 
Maximum der Bande fur Acetophenon (1) liegt bei 328 m p  (log E 

= 1,58), fur Chlor-acetophenon (2) bei 329 m p  (lcg F = 1,53) und fur 
Brom-acetophenon (3) bei 330,5 m p  (log E = 2,20). Ausbuchtungen 
treten bei 365mp (l), bei 370 mp((2) und bei 372,5 m p  (3) auf. 
Das Hauptband dieses Absorptionsgebietes kommt dem Carbonyl- 
chromophor zu. Den Beweis im Falle des Acetophenons lieferten 
H .  L e y  und H .  W i n g c h e n l )  durch Oximierung. I m  Acetophenon-oxim 
ist diese Bande (im Gegensatz zu den Banden der Gruppen I1 und 
111) verschwunden. In Analogie dazu sind die Banden der Verbin- 
dungen (2) und (3) ebenfalls dem Carbonylchromophor zuzuordnen. 
Es ist daher zu diskutieren, ob die beim Aceton festgelegten Gesetz- 
massigkeiten sich auf diese Verbindungen ubertragen lassen. Zu- 
n k h s t  ist gegeniiber Bromaceton und Brommethyl-athyl-keton eine 
grossere Verflachung dieser Bande zu beobachten, die auf die durch 
den Eintritt des Phenylrestes in die Molekel noch grosser gewordene 

l) B. 67, 501 (1934). 
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Belastung des Carbonylchromophors zuruckzufuhren ist. Die Rot- 
verschiebung von Acetophenon zu Chlor- bzw. Brom-acetophenon ist 
daher geringer als die von Aceton zu Bromaceton bzn-. Brommethyl- 
athyl-keton. Hingegen tritt die durch die Halogensabstitution ver- 
ursachte Erhahung der Extinktion sehr deutlich hervor. 

Die Ausbuchtung bei 370 m ,LA wurde im Acetophenon bereits von 
W. HeroZdl) beobachtet, abcr nicht weiter diskutiert. Sie lasst sich 
zwanglos mit der von V.  Henri2) bei aliphatischen Aldehyden und 
Retonen beobachteten Ausbuchtung identifizieren. Fur Aceton 
(homogen) fand V .  Henri das Band bei - 360 m p  (log E = - 3,7),  
wahrend von LY. A .  Schozc3) die Lage des Bandes fiir Acetaldehyd 
in Hexan bei 330 m p  (log E = + 0,2) festgelegt wurde. In den drei 
hier in Frage stehenden Korpern ist die Ausbuchtung von (1) zu 
(3) nach Rot verschoben. Die bathochrome Wirkung der Halogen- 
substitution tritt jedoch, den Verhaltnissen bei der Houptbande ent- 
sprechend, nur sehr schwach in Erscheinung. Dagegen ist die Er- 
hohnng der Extinktion sehr stark, wenn auch nicht in dem Masse 
wie bei der Hauptbande. Mit dem Ubergang von (2) zu (3) wird die 
Ausbuchtung deutlicher gegeniiber (1) und nach 15lngeren Wellen 
verbreitert . 

Die Vorbande ist fur das Zustandekommen der Farbe der Di- 
ketone, z. B. Diacety14), wichtig. Gegenuber Aceton ist sie hier 
bedeutend verstarkt (log E -1,l) und in der fiir die drei unter- 
suchten Acetophenonderivate festgestellten Grossenorbung. 

B a n d e n g e b i e t  I1 ( -  280 mp) .  Dieses Absorptionsgebiet wurde 
im Falle des Acetophenons von G. Scheibe5) dem Benzol zugeordnet, 
da die Hauptbande in Hexan eine mit der Feinstruktur des Benzols 
in Busammenhang zu bringende Teilbande erkennen liess. Durch 
unsere Messungen wurde die Bande noch weiter nufgelijst. Das erste 
schwache Teilband finden wir bei 286 m p  (log E = 2,S6), die zweite 
ausserordentlich feine Bande, die hier neu auftritt, bei 282 m p  
(log E - 2,s). Die breiteste Bande befindet sich bei 277 m p  (log 
E - 2,97). Bei - 270 m p  tritt eine Inflexion auf (log E 2,8). Die 
Auffassung von Scheibe erfahrt also durch die weitere Auflosung dieses 
Bandengebietes eine Erhartung6). 

Wir gehen nun einen Schritt weiter und bringen die Teilbanden 
mit den langwelligen Benzolbanden in Zusammenhang. Hierfur sind 
Messungen anderer Autoren, z. B. von K.  1;. VoZf und W .  HeroZd') 

l) Z. physikal. Ch. [B] 18, 265 (1912). 
2, Etudes de Photochimie, Paris (1919). 
3, J. chim. phys. 26, 1 (1929). 
4, L. Light, Z. physikal. Ch. 122, 414 (1926). 
5, B. 59, 2617 (1926). 
6) s. a. Arbeiten von P. Ramart-Lueas iiber Acetophenonhomologe (loc. cit.). 
') Z. physikal. Ch. [B] 13, 201 (1931). 
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und von iM. Pestemer und 0. Qiibitx') an Benzolderivaten wichtig. 
Sie fanden iibereinstimmend, dass die langwelligste Benzolbande bei 
der Substitution der ,,Verwaschung" am langsten widersteht, eine 
starke Erhohung erfahrt und nech Rot verschoben wird. Da naeh 
Pestemer und Giibitx diese Bande auch keinem Losungsmitteleinfluss 
ausgesetzt, gegen die Wirkung von Dipolen also geschiitzt 
ist, scheint nach diesen Autoren wahrscheinlich, dass ilas Band 
durch Uberlagerung einer Kernschwingung entsteht, die in unmittel- 
barer Nahe des Substituenten vor sich geht. Diese Kernschwingung 
wiirde also durch den Substituenten wohl stark beeinflusst, anderer- 
seits aber gegen die Dipolwirkung abgeschirmt. Auch im Pall der 
ersten Teilbande des Acetophenons im Absorptionsgebiet I1 beob- 
achten wir eine starke ErhGhung der Extinktion und eine deutliche 
Rotverschiebung ( - 30 m p). Der Schluss ist daher zwingend, diese 
Teilbande auch hier mit der langwelligen Benzolbande xu identifi- 
zieren. 

Die Verhaltnisse dieser Teilbande sind in Fig. 3 gemeinsam 
mit den Benzol-, Benzylcyanid- und Benzylalkoholkurven zusam- 
mengestellt. Deutlich sieht man das rasche Ansteigen der lang- 
welligen Benxqlbande bei Benzylcyanid und Benzylalkohol. Wiih- 
rend aber Benzylcyanid die folgenden Teilbanden mehrheitlich 

1 Benzol I 

3 Benzylalkohol 
4 Acetophenon 1 

gleich dem Benzol noch deutlich aufweist, ist dies beim Benzyl- 
alkohol nur noch zum Teil der Fall; hier sind einige kurzwelligere 

l) &I. 64, 426 (1934). 
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Teilbanden zu einem breiten Band verwaschen. Die 'i;'bereinstimmung 
dieser verwaschenen Bande mit dem entsprechenden breiten Band 
des Acetophenons bei 277 m p  ist auffallig ; sie ist daher offeribar 
ebenfalls durch Verschmelzung von Benzolteilbanden entstanden. 
Das verbleibende schmale Band diirfte gleichfalls eine Benzolteil- 
bande sein, wahrscheinlich das zweite langwellige Band. 

Bei den beiden Halogenderivaten des Acetophenons beobachten 
wir mit steigendem Effekt beim Ubergang von (2) zu ( 3 )  Rotver- 
schiebung, Extinktionserhohung und Verschmelzung der Teilbanden. 
Bei der Chlorverbindung tritt wie beim Benzol eine teilweise Fein- 
struktur noch in Erscheinung, wahrend in der Bromverbindung 
nicht nur die Feinstruktur verschwunden ist, man kann sogar an Stelle 
der Teilbanden nur noch zwei Inflexionen beobachten, wovon die 
langwellige nur schwach ausgebildet ist. Durch Einfiihren von Halo- 
genen, die als stark negative Substituenten anzusprechen sind, wird 
die homoopolare C-C-Bindung fortschreitend polarisiert, was eine 
teilweise Lockerung der Kernelektronen im Gefolge hat. Dadurch 
findet eine Verringerung des Sattigungszustandes statt, und dem- 
entsprechend ist fur den Elektronenhub eine kleinere Energie, d. h. 
Absorption bei langeren Wellen notig. Die Verwaschung der Banden 
kann durch die von (1) zu (2) bzw. (3) fortschreitende Belastung 
und den starkeren Ausgleich der Frequenzen der Oszillatoren des 
Benzolkerns erklart werdenl) 2). 

B a n d e n g e b i e t  I11 ( -  240 mp).  In  diesem Gebiet besitzen 
alle drei Kiirper ein deutlich ausgeprggtes Absorptionsband, das fiir 
(1) bei 238 m p  (log E = 4,14), fur (2)  bei 246 m p  (log E = 4,20) und 
fur ( 3 )  bei 247 m p  (log E = 4,03) liegt. Beziiglich der Zuordnung 
dieses Bandes bei Acetophenon, Benzophenon und ahnlichen Ver- 
bindungen stehen verschiedene Ansichten sich gegenuber. Nach 
G. Scheibe3) ist es ein Benzolband. Xach A .  Burawoy4) handelt es 
sich um ein K-Band (Band eines konjugierten Systemes, log E > 3,6). 
Nach H .  Ley und H .  Wingchen5) konnte man sich der Auffassung 
von Burawo y anschliessen, sofern diese Bande in einem nichtkonju- 
gierten System, z. B. Dibenzyl-keton, einen andern Liisungsmittel- 
effekt als Acetophenon ergeben wiirde. Versuche dieser Autoren 
ergaben jedoch kein eindeutiges Resultat, so dass die Frage nach 
der Zuordnung dieses Bandes noch offensteht. Zweifellos h h g t  es 
mit dem Benzol zusammen, wobei aber noch nicht entschieden ist, 
welche Rolle die Konjugation spielt. 

Vergleichen wir nach dieser allgemeinen Diskussion die spe- 
ziellen Verhaltnisse der beiden Halogenverbindungen in Beziehung 

1) Z. physikal. Ch. [B] 13, 201 (1931). 
2) H .  Ley und B. Arenas, Z. physikal. Ch. [B] 17, 177 (1932). 
3, B. 59, 2617 (1926). 
4, B. 63, 3155 (1930). 5 ,  B. 67, 501 (1934). 
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zu Acetophenon, so finden wir die durch die Halogensubstitution 
verursachte Rotverschiebung, wobei Unterschiede zwischen (2) und 
( 3 )  nicht sicher festgestellt worden sind. Die Extinktion von ( 2 )  
ist gegenuber Acetophenon leicht erhijht, dagegen ist sie bei (3) 
nicht nur in bezug auf ( 2 ) ,  sondern auch hinsichtlich (1) erniedrigt. 
In den andern Absorptionsgebieten konnten wir den gegenteiligen 
Effekt beobachten. Diese Tatsache deutet darauf hin, dass die 
Absorptionsverhiiltnisse hier weniger eindeutig sind als in den ubrigen 
Gebieten, und dadurch wird die Schwierigkeit erklart, die Versuchen 
der Zuordnung dieser Bande entgegensteht. 

3.  B e n z  y l cyan id ,  Benzy lch lor id ,  B e n q l b r o m i d ,  S y l y l b r o m i d  u n d  
a -Brom-benzy lcyan id ,  Fig. 4. 

Die genetischen Verhaltnisse sind bei diesen Verbindungen nicht 
so eindeutig wie in den beiden vorher diskutierten Korpergruppen. 
Spektroskopiseh liegt insofern eine engere Verwandtschaft Tor, als 
allen funf Verbindungen die gleiehe Grundsubstanz als Chromophor 
zukommt. 

3.0 

2,o 

t 
2 

1.0 

350 300 250 mu 

1 a-Brom-benzrlcyanid 
2 Xylylbromid (Gemisch) 
3 Benzylbromid 
4 Benzylchlorid 
5 Benzylcyanid 

in Hexan 

-A 
Fig. 4. 

Im Benzylcyanid ist der Bsnzolhabitus deutlich zu erkennen. 
Das langwelligste Band (A) ist gegeniiber Benzol nicht merklich 
verschoben, aber betrachtlich erhohtl). Die Banden B, C und D 
zeigen neben Rotverschiebung Erniedrigung der Estinktionshohen ; 
D ist xudem etwas verbreitert. Die zusammengehorigen I -  uncl 
log s-Werte fiir Benzol, Benzylcyanid und Benzylchlorid sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt : 

1) Mit A ist die langwelligste Bande, mit B, C und D sind die folgenden Bnnden 
bezeichnet. 
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Benzylcyanid Benzylchlorid 
log & 

_ _ _ ~ _ _  

,, 2,14 260 ,, 2,40 
256,5 ,, 2,28 ,, ~ 2,OO I 

Fur Benzylcyanid findet man bei - 240 m p  (log E = 1,84) eine 
weitere breite Bande, die durch Verwaschung cler ubrigen Benzol- 
banden in diesem Gebiet entstanden sein durfte. Schliesslich ist 
noch ein breites, gegenuber Benzol erhohtes Minimum zu erkennen 
(bei - 230 m p ,  log E = 1,40). 

Die Erhohung des ersten Benzolbandes ist auf den oben bereits 
erwahnten Substitutionseffekt zuriickzuf uhren, im iibrigen kann es 
wie die andern Banden entsprechend dem Benzol als Schwingungs- 
band gedeutet werden, dem ein Elektronsprung iiberlagert ist. Die 
Banden sind erwartungsgemsss mehr oder weniger nach Rot ver- 
schoben, zum Teil verbreitert und verwaschen. 

Die Erniedrigung der Extinktionshohe der ubrigen Banden 
bedarf noch einer Erklarung. Augenfdlig hangt derwffekt mit der 
Einfuhrung einer -CH,CN-Gruppe in den Benzolkern zusammen. 
Da aber die Substitution mit --CH,Br, -CH,J1) und --CH,,) eine 
Estinktionserhohung verursacht, wahrend -CH,OH wiederum ernie- 
drigt, kann die Erscheinung nicht mit der Nolekelvergrosserung 
erklart werden. Mutmasslich spielen hier die Restvalenzen des Stick- 
stoffes eine Rolle. Es ist denkbar, dass dureh die Restvalenzkriifte 
gewisse Kernelektronen des Benzolringes unter Umstcinden starker 
gebunden werden,). Fuhrt  man in die CH,CN-Gruppe ein Brom- 
atom ein (cr-Brom-benzylcyanid), so erfolgt eine betrachtliche Er- 
hohung der Estinktion und Rotverschiebung, die mit derjenigen dea 
Benzylbromids verglichen werden kann. Durch clie Einfuhrung 
von Brom in die a-Stellung wird dieses Kohlenstoffatpm infolge 
der beiden negativen Substituenten stark belastet und ungesiittigt. 
Chemisch kommt dies durch eine grossere Unbestiindigkeit des 
Brom-benxylcyanids gegenuber Benzylbromid (Hitze, Alkali) zum 
Ausdruck. Durch die Erhohung der Ungesattigtheit ist nach den 
von V .  He.nri4) und H .  8taudhge+) aufgestellten, allerdings nicht 
allgemein gultigen6) Gesetzmassigkeiten die Rotverschiebung erklart, 

l) A. Hzllmer und E. Parseii, Z. physikal. Ch. [A] 161, 46 und 55 (1932). 
2, Z. physikal. Ch. [B] 13, 201 (1931). 
3, Ahnliches wurde yon P. Ramart-Lucas, 6 ) ,  s. u., festgestellt. 
4, Etudes de Photochimie, Paris (1919). 
5 ,  A. 384, 45 (1911). 
6,  P. Ramart-Lueas, Structures des molecules e t  spectres d’absorption, Trait6 

de Chimie organique 2, Paris (1934). 
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Die grossere Labilitat und das spektroskopische Verhalten des Brom- 
benzylcyanids kann auch dadurch verursacht sein, dass die Rest- 
valenzen des Stickstoffes, die im Benzylcyanid eine Festigung 
gewisser Kernelektronen bewirken konnen, im Fall der ersteren Ver- 
bindung anders beansprucht sind. 

Auch im Bmzylchlorid ist Feinstruktur noch zu erkennen, zwar 
weniger scharf ausgepragt als im Benzylcyanid, jedoch sind die 
Extinktionswerte hoher ; sie ubertreffen sogar die Benzolabsorption. 
Die erste Bande ist stark nach Rot verschoben und deutlich erhoht. 
Von den ubrigen Banden ist nur noch C sehr deutlich ausgebildet. 
B ist stark verbreitert und D kaum mehr festzustellen. Hernach 
steigt die Hurve stark an. 

Wahrend beim Benzylcyanid eine Deformation der Benzol- 
banden noch wenig in Erscheinung trat, ist sie im Benzylchlorid 
stark fortgeschritten, und bei Benzylbromid und Xylylbromid ist 
im untersuchten Spektralgebiet keine Oszillationsstruktur mehr zu 
erkennen. Wir finden lediglich noch schwache Inflexionen bei - 270 mp ,  d. h. im Gebiet des langwelligsten Benzolbandes; eine 
noch schwachere Inflexion ist bei - 235 m p  zu beobaehten. 

Die Absorption des Xylylbromids ist entsprechend dem Mole- 
kulargewicht dieser Verbindung wenig erhoht und etwas nach Rot 
verschoben. Bei 235 m p uberschneiden sich die beiden Kurven; 
die dort auftretenden Unterschiede liegen jedoch innerhalb der 
Fehlergrenzen. 

Auffallig sind bei diesen Verbindungen die Unterschiede im 
spektroskopischen Verhalten gegenuber kernhalogenierten Benzol- 
homologen, z. B. Ralogentoluolen und -xylolen. Diese Verbindungen 
lassen nach Messungen von K.  L. Wolf und TV. H e r o W )  und H .  Conrad- 
BiZkoth2) deutlich Qszillationsfeinstruktur erkennen. Bereits beim 
Ubergang von Toluol xu Chlortoluol wird die Estinktion merklich 
erhoht, mehr noch bei Halogenxylolen. Aber selbst in Bromxylolen 
tritt immer noch Oszillationsfeinstruktur auf, die nur in den ent- 
sprechenden Jodverbindungen allmiihlich verschwindet. 'Die Extink- 
tionen bewegen sich in der Grossenordnung der fur Benzyl- 
bromid und Xylylbromid festgestellten Werte. Die Erhohung der 
Extinktion wird durch Betrachtung der Absorptionsverhiiltnisse bei 
Benzylchlorid noch besser verstandlich. 

Das Verschwinden der Oszillationsfeinstruktur durch Belastung 
des Benzolkernes mit Halogen in einer Seitenkette hsben wir am 
Beispiel der Acetophenongruppe bereits gesehen. Die charakteristi- 
sche Partie (Absorptionsgebiet 11) dieser Kurven ist auf Fig. 5 dar- 
gestellt. Man erkennt deutlich, wie die Grundkurve (Acetophenon) 

l) Z. physikal. Ch. [B] 13, 201 (1931). 
2, 2. physikal. Ch. [B] 25, 139, 217 (1934); ebenda 29, 170 (1935). 



_- 1232 - 

sich langsam aufrichtet. Beim Brom-acetophenon haben wir es schon 
mit einem Kurventyp zu tun, der an die Kurven des Benzylbromids 
und Xylylbromids erinnert. Beim Betrachten des Kurvenanstieges 
gegen das Absorptionsgebiet I11 beobachtet man, dass die kurz- 
wellige Bande bei der Substitution vie1 starker nach Rot verschoben 
wird als das Bandensystem im zweiten Absorptionsgebiet j dadurch 
wird der ansteigende Kurvenast immer mehr emporgerichtet . Nehrnen 
wir bei den in Diskussion stehenden Verbindungen an, dass die 
erste Inflexion dem Absorptionsgebiet I1 und die zmeite, schwach 
auftretende Inflexion dem zweiten Benzolband zukomme, so hatten 
wir durch die Verhaltnisse in der Acetophenongruppe such eine 
Erklarung fur die Absorption von Benzylbromid und Xylylbromid 
in diesem Spektralbereiche. Die ausfuhrliche Diskussion uber Ex- 
tinktionserhohungen, Bandenverschiebung und Verschmelzung er- 
folgte bereits bei der Behandlung dieser Korperklasse. 

n 

1 
2 
3 

w-Chlor-acetophenon in Hexan 
o-Brom-acetophenon 

Acetophenon i 
--f 

Fig. 5. 

Die Erklarung fur die sehr starke Rotverschiebung der Farb- 
kurve von Brom-benzylcyanid wurde im Zusammenhang mit der 
Besprechung der Absorptionsverhiiltnisse beim Benzylcyanid gegeben. 
Fur die Extinktionserhijhung, das Verschwinden der Feinstruktur 
und den allgemeinen Kurvenverlauf gilt das fur Benzylbromid und 
Xylylbromid Gesagte. 

Neu tritt hier ein breites Bandensystem auf, das drei Teilbanden 
erkennen lasst, die bei 235 m p ,  227,5 m p  und 222 m p  liegen; log E 

betriigt fur alle drei Teilbanden 3 3 2 .  Lage und Form dieses Banden- 
systems legen dessen Identifizierung mit dem kurzwelligen Banden- 
system des Benzols nahe. 

4. Arsentrichlorid (JIodellkbrper), Athyl-nrsin-clichlorid, Lewisite I ,  
11 und III, Fig. 6 .  

Die Absorption dieser Korper ist weniger charakteristisch als 
die der bereits besprochenen Verbindungen. Immerhin sind noch 
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deutlich Inflexionen xu erkennen. Die Absorption beginnt bei - 310 mp, steigt uber eine bei - 270 m p  liegende Inflexion steil 
an, um bei - 240 m ,U einen konvergent-vertikalen Verlauf zu zeigen. 
Die Inflexion scheint mit der Anwesenheit des Arsens in der Molekel 
zusammenzuhiingen. In Arsentrichlorid und ;ithyl-arsin-dichlorid, 
die frei von Doppelbindungen sind, ist die Inflexion unscharf, bei 
den Lewisiten jedoch sehr deutlich ausgebildet. Die Auspragung 
der Inflexion nimmt mit steigender Anzahl der Doppelbindungen zu. 

3,L 

2,o 

t 
-2 

1.0 
1 Lewisit I11 
2 Lewisit I1 
3 Lewisit I 
4 Athyl-anin-dichlorid 
5 Arsentrichlorid 

in Hexan 

Fig. 6. 

5. Clark I und 11, Phenarsaxin-chloricl, Fig. 7. 
Wir betrachten zuerst die Kurven von Clark I und Clerk 11. 

Die chemische Verwandtschaft dieser beiden Stoffe kommt auch 
absorptionsspektrographisch zum Ausdruck. Gemeinsam sind drei 
Inflexionsgebiete, die in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind : 

Clark I 

Bei Clark I1 findet man eine sehr schmale Bande bei 273 m p  
(log E = 3,15), die durch Form und Lage dem ersten Benzolband 
zuzuschreiben ist. Sie tritt bei Clark I nicht mehr auf. Auch im 
ubrigen ist der Kurvenverlauf in jenem Gebiet weniger differenziert 
als bei Clark 11. Beim Paar Benzylcyanid-Benzylchlorid sind wir 
auf ahnliche Verhiiltnisse gestossen. Die Inflexionen in diesem 
Gebiet diirften ebenfalls dem Benzolkern zukommen. Gegenuber 
Diphenylmethanl), das Feinstruktur noch erkennen Iasst, ist dieses 

l) W. R. Orndorff und Mitarbeiter, Am. SOC. 47, 2767 (1925); 49, 1541 (1927). 
78 
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Absorptionsgebiet erhoht, nach Rot verschoben und liisst nur noch 
beim Clark I1 schwach ausgepragte Feinstruktur erkennen. 

Fig. 7 .  
1 Phenarsazin-chlorid 
2 Clark I 
3 Clark I1 

1 in Hexan 

Die Absorptionsgebiete I und I1 konnen nicht dem Benzolkern 
als solchem und auch nicht dem Effekt zweier Benzolkerne, ebenso- 
wenig dem Chlor zugeschrieben werden, da Diphenylmethan, Tri- 
phenylmethan, Triphenylcarbinol uncl Triphenylmethyl-chlorid nicht 
wesentlich langmelliger absorbieren nls das langvelligs te Benzolband. 
Die Absorption in diesem Gebiet kann nur einem neuen System, 
niimlich der Arsin- oder Diphenylarsingruppe zukommen. 

Am Beispiel der Lewisite haben wir gesehen, dass selbst mit 
Doppelbindungen und Halogen stark belastetes dreiwertiges Arsen 
keine Absorption im Iangwelligsten Ultraviolett oder gar im sicht- 
baren Spektralbereich aufweist, so dass das Absorptionsgebiet I nur 
der Diphenylarsingruppe zukommen kann. Eine Erhtirtung findet 
diese Annahme durch die erhohte Extinktion und Rotverschiebung 
des Clark I gegenuber Clark 11, indem Chlor stiirker bathochrom 
mirkt als die CN-Gruppe. 

Hohe und spektrale Lage der Inflexionen I1 stimmen in der 
Grossenordnung mit den Inflexionen der Lewisite bzw. des Arsentri- 
chlorids uberein. Sie sind um etwa 20 m p  nach Rot verschoben. 
Die Clark I-Inflexion ist gegeniiber Lewisit 11, das am besten mit 
diesen Korpern verglichen werden kann, erhoht, Clark I1 dagegen 
erniedrigt. Die Parallele zu Benzylchlorid und Benzylcyanid sei 
an dieser Stelle hervorgehoben. 

Adamsit laisst nach einer flachen wenig deutlich ausgeprQgten 
Vorbande ebenfalls drei Absorptionsgebiete erkennen. I ist eine 
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breite Bande bei 356 m p  (log E = 2,30), I1 eine wenig scharfe In- 
flexion bei 300 m p  (log E = 2,") und I11 ein gut ausgebildetes Band 
bei 277,5 m p  (log E = 2,96). Die erste Bande kann ohne weiteres 
mit den Banden I von Clark I und I1 in Zusammenhang gebracht 
werden. Erhohung, Verbreiterung und Rotverschiebung sind wohl 
auf den Ringschluss mit Stickstoff zuriickzufiihren. Beispielsweise 
zeigt Anilinl) starke Erhohung der Estinktion, RotTerschiebung und 
Verbreiterung der Bande gegenitber Benzol. Pyridin zeigt ebenfalls 
Erhohung und Verbreiterung2). Dieselben Erscheinungen wurden 
bei Benzyla,min3) beobachtet. Scheidet man aus Arlumsit die AsC1- 
Gruppe aus, so verbleibt Diphenylamin, das in Hesan nur ein breites, 
hohes Band bei - 280 m p  besitzt und einen ahnlichen spektralen 
Habitus aufweist wie das Anilin~pektrum~). 

Die Inflexion des 11-Absorptionsgebietes ( - 300 m p )  findet sich 
in Verbindung mit der Bande I11 ( -  277 mp).  Auch in andern 
Korpern, in denen zwischen zwei Benzolkernen (lurch heterogene 
Atome (N, S, 0)  oder andere Chromophore (CO) ein Ring oder Ringe 
gebildet werden, findet man ein ahnliches Verhalten. Als Beispiele 
seien erwahnt Eosin spritloslich, Eosin wasserloslich, Alizarinblau, 
Indigotin5). Es ist daher moglich, dass dieses doppelte Banden- 
system mit solchen heterocyclischen Ringsystemen in Verbindung 
zu bringen ist. 

6. Lost und als i7lodellkorper Nchwefelwasserstoff, Athylmercaptan 
und DiathykulfidG), Fig. 8.  

Lost ist die einzige hier untersuchte schwefelhaltige Verbindung. 
Sie wird daher fur sich betrachtet. Die Form der Kurve von Lost 
ist wenig spezifisch. Die Absorption beginnt bei - 230 mp, steigt 
steil an, um iiber log E = 2,2 eine Inflexion oder Bande anzudeuten. 
Der Verlauf der Kurve ist Bhnlich dem Schwefelwasserstoff in Hexan, 
der von H .  L e y  und B. ArendsG) gemessen wurde. Diese Autoren, 
die mit einer Fluoritoptik arbeiteten, stellten bei - 190 m p  ein 
deutliches Band fest. Athylmercaptan und DiathTlsulfid, von den 
gleichen Autoren gemessen, zeigen einen Shnlichen Kurvenverlauf. 
&hylmercaptan laisst im Wendepunkt der Lostknr.re ( -  320 m p )  
eine deutliche Inflexion erkennen, die zu einer Bande iiberleitet. 
Man kann daher annehmen, dass auch Lost im liurzm-elligen Ultra- 
violett eine Absorptionsbande besitzt. 

l) K.  L. Wolf und W .  Herold, Z. physikal. Ch. [B] 13, 201 (1931). 
2, TI. Hunecke, B. 60, 1451 (1927). 
3, H .  Ley  und F. Volbert, B. 59, 2119 (1926). 
4, A. Castille, Bull. SOC. chim. belg. 36, 292 (1927), durcb Tabl. ann. VIII, 1317 

5 ,  H. illolder und H .  Forster, noch nicht veroffentlicht. 
E ,  H. Ley  und B. Arends, Z. physikal. Ch. [B] 15, 311 (1932). 

(1932). 
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1 Athylmercaptan in dlkohol 
3 Lost in Hexan 
3 Diathylsulfid in Alkohol 
4 Schwefelwasserstoff in Hexan 
5 Schwefelwasserstoff in Wasser. 

250 200 m p  

Fig. 8. 
-A 

7 .  Chlorameisensaure-methylester und Perstoff, Fig. 9. 
Die Absorptionskurven von Chlorameisensaure-methylester und 

Perstoff sind einander ahnlich. Beide beginnen flach, zeigen einen 
Knickpunkt und steigen d a m  steil an. Die Lagen der Knickpunkts 
sind fur  Perstoff 257 m p  (log E = - 0,66), fur Chlorameisensiiure- 
methylester 248 m p (log E = - 0,90). Perstoff absorbiert entspre- 
chend seinem hoheren Chlorgehalte langwelliger und starker als die 
an Chlor armere verwandte Verbindung. Chsrakteristisch ist in 
beiden Fallen der deutliche Knickpunkt. Vergleicht man die Absorp- 
tion mit der der Ameisensaure, so findet man an Stelle des Knick- 
punktes eine deutliche Bandel), die fur die carbosylhsltigen Ver- 
bindungen charakteristisch ist. Nstriumformiat dagegen zeigt dieses 

Band nicht mehr, sondern nur einen schwachen 
Knick. Es ist nuri auffallig, dass die beiden in 
Frsge stehenden Substanzen nicht wie Ameisen 
saure, sondern wie Netriumforruiat absorbieren. 
Da beim Ubergang von hoheren aliphatischen 
Sauren zu Estern bzw. halogenierfen SBuren 
derartige tiefgreifende hderungen  im Absorp- 
tionsverhalten nicht auftreten, miissen sie durch 

-2 die auch im chemischen Verhalten der Ameisen- 
- LO saure zum Ausdruck kommenden konstitn- 

tionellen Sonderheiten dieser Siiure bedingt sein. 
300 250 mp Fassen wir diesen Knickpunkt als An- 

deutung einer Bande auf, wie sie beispielsweise 
von V.  ZenrP) fiir verschiedene Siiuren beob- 

achtet wurde, so hiitten wir bei diesen beiden Verbindungen den 

I, 0 

lo 

.--A 
Fig. 9. 

l) H .  Ley und B. Arends, Z. physikal. Ch. [B] 17, 1 i7  (1932). 
2) Etudes de Photochimie, Paris (1919). 
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in dieser Arbeit wiederholt diskutierten Halogenierungseffekt mit 
einer starken Verbreiterung der Bande erneut Tor uns. 

8. Chlorpikrisn, Fig. 10. 

Die Kurve von Chlorpikrin zeigt ein breites Band bei 276 m p  
(log E = 1,72) und ein scharfes Minimum bei 250 m,u (log E = 1,34), 
dann steigt die Kurve steil an. Diese Bande diirfte der NO,-Gruppe 
zuzuordnen sein. Hierfiir sprechen die Absorptionskurven der Nitro- 
methanel), der Salpetersaure und der Nitrate2). Chlorpikrin zeigt 
vor allem mit den letzteren in Form und Lage der Kurve weit- 
gehende Ahnlichkeit im spektroskopischen Verhalten. 

300 250 rnp 
-A 

Fig. 10. 
Chlorpikrin in Hexan. 

Fiir das wohlwollende Interesse, das Herr Prof. Dr. A.  Guyer dieser Arbeit ent- 
gegenbrachte, danken wir auch an dieser Stelle bestens. 

E xp er im en t el 1 er T ei 1. 

Bromaceton (Stoltzenberg) wurde zweimal im Vakuum destilliert. Sdp. 10mm 35-36O, 
Sdp. 22 mm 42O. Das farblose Destillat wurde mit ausgegliihtem Magnesiumoxyd 
stabilisiert. 

Brommethyl -a thyl -ke ton  (Stoltzenberg) wurde zweimal im Vakuum destil- 
liert, Sdp. 18mm 39O, Sdp. 22mm 43O. Der Mikr~siedepunkt~) bei 722 mm betrug 140O. 
Danach lag CH,Br*CO .CH, *CH, (1-Brom-butan-%on) vor, das nach der Literatur4) 
bei 145-146O siedet, im Gegensatz zum isomeren CH,.CO*CH2*BrCH3, dessen Siede- 
punkt bei 133-134O liegt. Das farblose Destillat wurde mit Magnesiumoxyd stabili- 
siert. 

Acetophenon (Kahlbazm) purissimum wurde bei 722 mm destilliert, Sdp. 198O. 
dl,o 1,0293. 

l )  A.  Hantzsch, B. 40, 1533 (1907). 
*) H. v. Halban und E. Eisenbrand, Z. physikal. Ch. 132, 401 (1928). 
3, F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, Miinchen (1926). 
4) L. wan Reymenant, Acad. Roy. belg. 1900, 724, durch C. 1901. I. 95. 
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w-Chlor -ace tophenon,  Praparate von K a h ~ b u u m  und Stoltzenberg. Beide Pro- 
dukte wurden aus 96-proz. Alkohol je dreimal umkrystallisiert und lieferten bis 5 cm 
lange Nadeln. Smp. 58,5". 

w - B r o m - a c e t o p h e n o n  ( K a h l b a u m )  wurde aus 96-proz. Alkohol und aus Schwe- 
felkohlenstoff umkrystallisiert. Smp. 51". 

Benzyla lkohol  lag sehr rein vor. Mikrosiedepunkt bei 730 mm 201". 
Benzylcyanid  (Siegfr ied)  wurde zweimal im Vakuum destilliert. Sdp. 22mm 95". 
Benzylchlor id  wurde von S'chuehurdt reinst geliefert. Sdp. mm 1720. 
Benzylbromid  (Siegfr ied)  wurde dreimal destilliert. Sdp. i12 mm 192". Mikro- 

siedepunkt bei 718 mm 192O. Entarrungspunkt - 3 O  bis - 4". 
X y l y l b r o m i d .  Es lag ein technisches Gemisch (Stoltzenberg) vor, das im Va- 

kuum destilliert wurde. Die konstant siedende Fraktion bei 20 mm und 106" gelangte 
zur Aufnahme. Mikrosiedepunkt bei 720 mm 212". 

B r o m -  benzylcycnid .  Dunkelorangerotes Produkt von Stoltzenberq, das im 
Ultraviolett dunkelolivgriin fluoreszierte. Etwa 10 g wurden mit der gleichen Gewichts- 
menge Hexan geschiittelt und stehengelassen. Die gesattigte Hexanlosung wurde im 
Scheidetrichter vom Ungelosten getrennt. Das Hexsn wurde im Vakuum bei gewiihn- 
licher Temperatur entfernt. Der Ruckstand, ein hellgelbes 01, wurde in wenig Alkohol 
aufgenommen und daraus mit Wasser gefallt. Diese Operation Tvurde dreimal wieder- 
holt, schliesslich der Kiederschlag mit Hexan aufgenommen, mit Xatriumsulfat getrocknet 
und im Vakuum von Hexan befreit. Das so erhaltene 81 war hellgelb, fluoreszierte 
nicht im Ultraviolett. Es krystallisierte langsam in feinen, weiss-gelben Nadeln, die 
bei 29,5O schmolzen. 

Arsent r ich lor id .  Das reinste Praparat von Schuchardt gelangte zur Aufnahme. 
BiIikrosiedepunkte bei 730 mm ungefahr 120-125O. 

A t h y l - a r s i n - d i c h l o r i d  (Stoltzenberg). Etwa 0,5 g wurde mit Ather gemischt. 
Auf dem Wasserbade destillierkn rnit den Atherdampfen kleine Xengen von Athyl- 
anin-dichlorid iiber, die man im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur vom Ather 
befreien konnte. Das Verfahren ist langwierig und die Busbeuten schlecht, man erhalt 
aber ein reines Praparat. Mikrosiedepunkt bei 725 mm 1.1.6,s" unter Zersetzung. 

Lewis i te .  Die Praparate wurden von Stoltzenberg als Lewisit I ,  I1 und I11 ge- 
liefert. Die Produkte wurden im Vakuum destilliert. 

Chlorvinyl-arsin-dichlorid Lewisit I Sdp. 16mm 93" Mikro-Sdp. y2A mm 186" 
Dichlorvinyl-arsinchlorid Lewisit I1 ,, 132" 227O 
Tric hlorvinyl-arsin Lewisit I11 ,, 1480 258" 
Clark  I (Stoltzenberg). Grosse, gelbe Krystalle, die zum Teil verfliissigt waren. 

Aus dem Gemisch frei herausragendo Krystalle schmolzen bei 37,0°. Nach dreimaligem 
Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol erhielten wir kleine, hellgelbe .Krystalle, die 
bei 40° schmolzen. 

Clark I1 (Stoltzenberg).  Grosse, weisse Krystalle vom Smp. 31". Sie wurden 
zweimal aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, Smp. 35". 

A d a m s i t  (Stoltzenberg). Dunkelgriines Pulver, Smp. 1S6--19l0, wurde aus Eis- 
essig oder aus Toluol umkrystallisiert und im Vakwm in drei Stufen sublimiert. So 
erhielten wir feine Nadeln yon kanariengelber Farbe, Smp. 195-196". 

L o s t  (Stoltzenberg).  Das beinahe farblose Produkt wurde im Vakuum destilliert, 
Sdp. lDmm 1 1 5 0 .  Es wurde eine farhlose Fliissigli-it erhalten. 

C h lora  mei sens  Bur e ~ m e t  h y le s t e r . Sto2benberg-Praparat, wurde bei gewohn- 
lichem Druck destilliert. Sdp. 70-o mm 69O. Farblose Fliissigkeit. 

Pers tof f  (Stoltzenberg).  Wurde im Vakuum destilliert. Sdp. 26mm 45". Mikro- 
siedepunkt 720 mm 126". 

Chlorp ikr in  (Stoltzenberg). Diese Verbindung neigt bei uberhitzung zu Explo- 
sionen. Darum wurden aus etwa 20 g nur etwa 0,4 g abdestilliert. Sdp. 7oA mm 1103". 
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Diese Siedetemperatur wurde auch im Mihoversuch beobachtet. Einige Tropfen des 
Destillates wurden mit negativem Befund auf Phosgen und auf Sitrosylchlond unter- 
sucht. 

Photochemische Umwundlzmgen. 
Bei den untersuchten Substanzen, die als sehr reaktionsfahig 

hekannt sind, war mit photochemischen Reaktionen zu reehnen. 
Solche wurden bei Clark I und Clark I1 beobachtet. Wiihrend der 
Ultraviolett-Belichtung traten in Hexanlosungen dieser Stoffe Tru- 
bungen auf, die nach 12-24 Stunden Stehen im Dunkeln und in 
geschlossener Flasche wieder verschwanden. Bei rriederholter Be- 
lichtung tritt die Erscheinung wieder auf, aber etwas verzijgert, 
was besonders bei Clark I deutlich ist. Diese Verzogerung ermog- 
lichte die spektrographische Aufnahme, wozu fiir unsere Zwecke 
klare Losungen erforderlich sind. Aus einer beliehteten, wieder klar 
gewordenen Losung konnte dureh Abdampfen von Hesan ein Ruck- 
stand erhalten werden, der nach seinem Schmelzpunkt und Misch- 
sehmelzpunkt mit Clark I sls solches identifiziert werden konnte. 
Eine allfallige photochemische Umwandlung kann also nicht sehr 
ausgiebig sein. Bei Clark I1 tritt diese Erscheinung nicht auf, wie 
auch bei den ubrigen Verbindungen photochemische Storungen nicht 
beobachtet werden konnten. 

Aufnahmeteehnik. 
Die Aufnahmetechnik war gleich wie in der vorlaufigen NitteiIungl). 

Chemisches Laborstorium der Stadt Ziirich. 

154. Chemisehe Kampfstoffe 111. Spektroskopiseher Naehweis2) 
von H. Mohler und J. Polya. 

(7. X. 36.) 

Nachdem festgestellt worden war3), dass den einzehen chemi- 
schen Kampfstoffen charakteristische Absorptionsspektren zukom- 
men, versuchten wir ein analytisches Verfahren suf dieser Grund- 
1age auszuarbeiten. Fur Substanzen, deren Identitat erst festge- 
stellt werden muss, kommen molare Extinktionskoeffizienten nicht 
in Frage, man muss in diesen Fallen, also auch hier, mit dem pro- 
zentualen Extinktionskoeffizienten rechnen, den wir mit &, (c ,  = gjl00 
em3) bezeichnen. Die auf E,  umgerechneten Kurren der in der vor- 

l) Vorlaufige Mitteilung, Helv. 19, 283 (1936). 
2,  Die vorliegende Arbeit findet auch in der Monographie von H .  Xohler  uber 

9 Helv. 19, 1222 (1936). 
Losungsspektren, Verlag G. Fiseher, Jena, Beriicksichtigung. 




